Молекулярная структура и кислотно-основные свойства N-метилзамещенного октаэтилпорфирина by Кленицкий, Дмитрий Викентьевич & Крылов, Андрей Борисович
68 ÒÐÓÄÛ ÁÃÒÓ. 2015. № 6. Ôèçèêî-ìàòåìàòè÷åñêèå íàóêè è èíôîðìàòèêà. Ñ. 68–72  
 
УДК 535.37+541.65+543.4 
Д. В. Кленицкий, А. Б. Крылов 
Белорусский государственный технологический университет 
МОЛЕКУЛЯРНАЯ СТРУКТУРА И КИСЛОТНО-ОСНОВНЫЕ СВОЙСТВА  
N-МЕТИЛЗАМЕЩЕННОГО ОКТАЭТИЛПОРФИРИНА 
Изучены условия стабилизации моно- и дважды протонированных форм N-СН3-замещенного 
октаэтилпорфирина. Поскольку макроциклическое ядро слишком мало, чтобы вместить объемную 
метильную группу, то даже в случае свободного основания наблюдаются  существенные неплос-
костные искажения макроцикла. Установлено, что по сравнению с незамещенной молекулой 
H2ОЭП отмечается батохромное смещение всех полос в спектре поглощения свободного основа-
ния примерно на 20 нм, что вызвано формированием неплоского конформера. При переходе 
к протонированным формам такие различия исчезают. По-видимому, это связано с тем, что моно- 
и дважды протонированные формы H(N-CH3)ОЭП обладают примерно такой же степенью иска-
жения макроцикла, как и незамещенный H2ОЭП. Обнаружено, что в отличие от незамещенных 
аналогов наблюдается сильное тушение флуоресценции протонированных форм H(N-CH3)ОЭП. 
Показано, что тушение вызвано резким ростом вероятности безызлучательной дезактивации        
S1-состояния. Величина сдвига Стокса при образовании монопротонированной формы существен-
но увеличивается, а при присоединении второго протона величина сдвига уменьшается до нуля. 
Это указывает на то, что дважды протонированная форма молекулы H(N-CH3)ОЭП представляет 
собой жесткий конформер с повышенной вероятностью безызлучательной дезактивации, который 
не испытывает заметных конформационных перестроек в возбужденном состоянии. 
Ключевые слова: порфирины, кислотно-основные свойства, фотофизические характери-
стики, флуоресценция, неплоскостные искажения. 
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MOLECULAR STRUCTURE AND ACID-BASE PROPERTIES 
OF N-METHYL SUBSTITUTED OCTAETHYLPORPHYRIN 
Stabilization of mono- and diprotonated forms of N-СН3 substituted octaethylporphyrin has been 
studied. The macrocyclic core is too small to fit the bulky methyl group, therefore even for the free base 
the substantial nonplanar distortions are observed. The bathochromic shifts for about 20 nm of all the 
bands in the absorption spectrum are found compared unsubstituted H2OEP molecule due to the formation 
of a nonplanar conformer. When comparing the protonated forms these spectral differences disappear. 
It is likely, mono- and diprotonated forms of the H(N-CH3)OEP  have about the same degree of nonplanar 
distortions as the unsubstituted H2OEP. The strong fluorescence quenching of protonated forms of 
H(N-CH3)OEP was found compared to those of unsubstituted analogs. It is shown that quenching is due to 
a sharp increase of probability of radiationless deactivation of S1 state. The Stockes shift value increases 
upon the monoprotonated form formation and vanishes when diprotonated form is formed. This fact indi-
cates that the diprotonated form of the H(N-CH3)OEP is a rigid conformer with increased radiationless 
deactivation rate.  It has no observable conformational rearrangements in the excited state.  
Key words: porphyrins, acid-base equlibria, photophysical properties, fluorescence, nonplanar 
distortions.
Введение. Тетрапиррольные соединения 
занимают исключительно важное место в при-
роде, выполняя ряд ключевых функций в про-
цессах фотосинтеза и обеспечении жизнедея-
тельности человека и животных. Данные об-
стоятельства обусловливают неослабевающий 
интерес ученых к изучению строения и свойств 
соединений данного класса с использованием 
различных методов. Известно, что тетрапир-
рольные соединения играют важную роль при 
решении научных и прикладных задач (не-
линейная оптика, медицинская диагностика 
и терапия, промышленные каталитические про-
цессы, создание элементов оптических систем 
обработки и хранения информации). Эффек-
тивность практического использования тетра-
пиррольных соединений различных классов 
определяется их спектральными, фотофизиче-
скими и окислительно-восстановительными 
характеристиками. 
Тетрапиррольные соединения представляют 
собой макроциклические молекулы, в которых 
четыре пиррольных кольца соединены между 
собой метиновыми мостиками. Родоначальником 
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семейства является порфин, который представ-
ляет собой незамещенный тетрапиррольный 
макроцикл. Синтез производных соединений 
возможен путем замещения атомов водорода 
макроцикла либо в пиррольных кольцах, либо в 
метиновых мостиках (периферическое замеще-
ние). Возможно также замещение протонов 
пиррольных колец в координационном центре 
молекулы. Периферическое замещение порфи-
ринового макроцикла, которое не вносит сте-
рических напряжений, как правило, не влияет 
на его планарность. Объемные заместители 
в координационном центре молекулы создают 
стерические препятствия для стабилизации 
планарной конформации макроцикла.  
Кислотно-основные свойства являются од-
ними из наиболее важных физико-химических 
свойств порфиринов. Молекулы порфиринов 
проявляют свойства как оснований, так и кислот 
(амфотерные соединения). Их основные свой-
ства проявляются в протонировании атомов азо-
та пирролениновых колец макроцикла при взаи-
модействии с кислотами и образовании моно- и 
дважды протонированных форм [1–3]. Присо-
единение одного либо двух протонов в ядре тет-
рапиррольного макроцикла приводит к суще-
ственным конформационным изменениям моле-
кулы. Формирование неплоских конформеров и 
изменение молекулярной симметрии при присо-
единении дополнительных протонов в ядре тет-
рапиррольного макроцикла являются основны-
ми факторами, приводящими к различиям спек-
тральных характеристик протонированных про-
дуктов и свободных оснований.  
Цель данной работы заключается в выяс-
нении закономерностей образования моно- 
и дважды протонированных форм N-замещен-
ного 21-метил-2,3,7,8,12,13,17,18-октаэтилпор-
фирина (H(N-CH3)OЭП), особенностей его мо-лекулярной структуры, а также исследовании 
его спектральных и фотофизических характе-
ристик. Молекулярная структура свободного 
основания исследованного соединения показа-
на на рис. 1. Следует отметить, что первый 
синтез соединений данного типа был выполнен 
в начале 70-х гг. прошлого столетия, однако 
механизмы влияния такого рода замещения 
на спектрально-люминесцентные характери-
стики тетрапиррольных соединений выяснены 
не были. 
Основная часть. Замещение пиррольного 
протона в тетрапиррольном макроцикле ал-
кильной группой оказывает сильное влияние 
на конформацию макроцикла, так как макро-
циклическое ядро слишком мало, чтобы вме-
стить такую объемную группу. В этом случае 
должны наблюдаться существенные неплоские 
искажения макроцикла. На рис. 2 показана 
оптимизированная структура свободного осно-
вания изучаемой молекулы, полученная в ре-
зультате квантово-химических расчетов полу-









Рис. 2. Оптимизированная структура свободного 
основания H(N-CH3)OЭП. Этильные группы 
на периферии молекулы не показаны 
 
Протонированные формы H(N-CH3)OЭП получены методом спектрофотометрического 
титрования в  ацетонитриле (АН) хлорной  
кислотой (HClO4). Измеренные спектры по-глощения в видимой  области спектра  для сво-
бодного основания (H(N-CH3)OЭП), моно-
(H(N-CH3)OЭП+) и дважды (H(N-CH3)OЭП2+) протонированных форм приведены на рис. 3. 
Для свободного основания в видимой области 
наблюдаются четыре полосы с максимумами 
при 640, 584, 532 и 502 нм. Для монопротони-
рованной формы в спектре доминируют три 
полосы с максимумами при 604, 548 и 534 нм. 
Согласно предложенному ранее объяснению [4], 
основная причина такой трансформации спектра 
поглощения заключается в уменьшении вели-
чины энергетического зазора ΔE(S2 – S1) при при-соединении протона. Так, величина ΔE(S2 – S1) для свободных оснований порфиринов состав-
ляет около 3000 cм–1.  
В данном случае образование неплоско- 
го конформера монопротонированной формы 
вызывает уменьшение величины ΔE(S2 – S1) до 
822 cм–1. Присоединение второго протона 
   N 




   С2H5 
  С2H5 
 С2H5  С2H5 
 С2H5 
  N 
  N    N 
 H 
70 Ä. Â. Êëåíèöêèé, À. Á. Êðûëîâ 
 
и образование дважды протонированной фор-
мы приводит к упрощению спектра поглоще-
ния (имеются всего два максимума в спектре 






Рис. 3. Спектры поглощения в видимой области: 
1 – для свободного основания; 2, 3 – моно- и дважды 
протонированных форм в АН соответственно 
 
Следует отметить, что по сравнению с не-
замещенной в ядре молекулой H2ОЭП наблю-дается батохромное смещение всех полос 
в спектре поглощения примерно на 20 нм. 
По нашему мнению, это вызвано формировани-
ем неплоского конформера  при замещении 
макроциклического ядра. Действительно, как 
отмечено в работе [5], при таком замещении 
неизбежно происходит разворот противопо-
ложных пиррольных колец относительно сред-
ней плоскости макроцикла, поскольку сумма 
радиусов Ван-дер-Ваальса для метильной груп-
пы и протона (0,2 + 0,12 = 0,32 нм) существен-
но превышает радиус полости тетрапиррольно-
го макроцикла (∼0,2 нм). Такое объяснение со-
гласуется с данными, полученными методами 
рентгеноструктурного анализа [6, 7]. При пере-
ходе к протонированным формам различия 
в спектрах поглощения H(N-CH3)ОЭП и H2ОЭП практически исчезают. По-видимому, это свя-
зано с тем, что моно- и дважды протонирован-
ные формы H(N-CH3)ОЭП обладают примерно такой же степенью искажения макроцикла, как 
и незамещенный в ядре H2ОЭП. Для выясне-ния причин данного явления были выполнены 
квантово-химические расчеты молекулярной 
структуры полуэмпирическим методом РМ3. 
Для оптимизированной структуры измерялись 
величины углов наклона пирролов, которые 
являются мерой седлообразного искажения 
макроцикла. В таблице пиррол с метильной 
группой обозначен как пиррол 1, а противоле-
жащий протонированный пиррол – пиррол 3. 
Жирным шрифтом выделены значения для 
непротонированного пиррола в монопротони-
рованной форме. Верхняя и нижняя величины 
относятся соответственно к цис- и транс-
положениям двух протонов. 
 
Величины углов наклона пирролов к плоскости 
макроцикла для свободного основания, 








































Пиррол 1 –29,4 –27,4 –26,0 –24,3 
Пиррол 2 2,7 3,0 0,9 4,5 
Пиррол 3 –1,0 –1,7 –1,0 11,8 
Пиррол 4 2,6 2,2 0,6 4,5 
 
Очевидно, что метилирование приводит  
к сильному наклону пиррола 1 уже у свободно-
го основания и при дальнейшем присоединении 
протонов величина угла практически не изме-
няется. Отметим также, что результат оптими-
зации геометрии макроцикла для монопрото-
нированной формы оказывается близким в слу-
чае цис- и транс-конформеров, различающихся 
положением протонов относительно метиль-
ной группы. А именно, пиррольное кольцо, 
которое должно быть протонировано при обра-
зовании дважды протонированной формы, оста-
ется практически в плоскости тетрапиррольно-
го макроцикла. 
Молекулы моно-N-метилзамещенного 
H(N-CH3)ОЭП и его протонированных форм обладают флуоресценцией. Установление кана-
лов дезактивации энергии электронного возбуж-
дения в протонированных формах тетрапир-
рольных молекул представляет собой важную 
задачу для спектроскопии макрогетероцикличе-
ских соединений в целом, а также имеет прак-
тическую значимость в связи с возможностью 
использования данных молекулярных систем 
при создании наноразмерных люминесцентных 
сенсоров различного назначения. Спектры флуо-
ресценции  приблизительно зеркально симмет-
ричны спектрам поглощения (рис. 3 и 4). 
Образование моно- и дважды протони-
рованных форм приводит к существенному 
тушению флуоресценции. Так, для свободно- 
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флуоресценции Φфл равна 0,066, а при образо-вании моно- и дважды протонированных форм 
она уменьшается соответственно до 0,0082 
и 0,0011. Выполненные нами измерения кине-
тик затухания флуоресценции показали, что 
протонирование сопровождается ростом веро-
ятности флуоресценции kфл. Так, для свободно-го основания H(N-CH3)ОЭП вероятность флуо-ресценции равна 4,9 · 106 с–1, а для моно- 
и дважды протонированных форм – соответ-
ственно 1,5  · 107 и 1,1 · 107 с–1. Данный факт 
показывает, что тушение вызвано не уменьше-
нием вероятности излучательной дезактивации, 
а, напротив, резким ростом вероятности безыз-





Рис. 4. Спектры флуоресценции в видимой области: 
1 – для свободного основания; 2, 3 – моно- и дважды 
протонированных форм в АН соответственно 
 
На рис. 5 приведена зависимость величины 
квантового выхода флуоресценции Φфл  от рН раствора. По данной кривой титрования, а так-
же по кривым титрования спектров поглоще-
ния были определены величины рK для основ-
ного и возбужденного S1-состояния. Получен-ное значение рK = 8,35 ± 0,15 оказалось оди-
наковым для основного и возбужденного со-
стояний. Данный факт указывает на то, что для 
изучаемого соединения отсутствуют сдвиги 
в кислотно-основном равновесии при заселении 
возбужденного S1-состояния по сравнению с основным электронным состоянием. 
Совместный анализ спектров флуоресцен-
ции и поглощения показывает, что величина 
сдвига Стокса ΔλСт = λпогл – λфл при образо-вании монопротонированной формы суще-
ственно изменяется. Она возрастает от 61 до 
189 см–1 по сравнению с величиной, измеренной 
для свободных оснований. При присоединении 
второго протона величина сдвига Стокса умень-
шается до нуля. Это позволяет предположить, что 
молекула не испытывает существенных конфор-
мационных перестроек в возбужденном состоя-
нии, в результате которых формируется кон-
формер с повышенной вероятностью безызлуча-
тельной дезактивации (главным образом, kВК). По-видимому, «нефлуоресцирующий» конфомер 
образуется в основном электронном состоянии 
при стабилизации жесткой молекулярной кон-
формации с сильным неплоским искажением 
макроцикла благодаря совместному влиянию 
N-алкилирования и протонирования. 
 
 Рис. 5. Зависимость величины квантового выхода 
флуоресценции Φфл от рН раствора 
 при переходе от свободного основания 
к монопротонированной форме H(N-CH3)ОЭП 
 
Заключение. Изучены условия стабили-
зации моно- и дважды протонированных форм 
N-СН3-замещенного октаэтилпорфирина. Зареги-стрированы и интерпретированы их электронные 
спектры поглощения. Установлено, что в отличие 
от незамещенных аналогов наблюдается сильное 
тушение флуоресценции протонированных форм 
N-метилзамещенных производных. Тушение вы-
звано резким ростом вероятности безызлучатель-
ной дезактивации флуоресцентного S1-состояния. Проведен сравнительный анализ молекулярной 
структуры свободного основания, моно- и два-
жды протонированных форм на основании оп-
тимизированных полуэмпирическим методом 
РМ3 молекулярных структур. 
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